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(54) Title: METHOD FOR PREPARING FUNCTIONALISED POLYORGANOSILOXANE RESINS BY REDISTRIBUTION IN 
^ = THE PRESENCE OF AT LEAST ONE TRIFLIC ACID DERIVATIVE 

(54) Titre : PROCEDE DE PREPARATION DE RESINES POLYORGANOSILOXANE FONCTIONNALISEES PAR REDIS- 
i-H TRIBUTION EN PRESENCE D' AU MOINS UN DERIVE D'ACIDE TRIFLIQUE 

< 

(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing functional ised polyorganosiloxane resins (POS) and comprising units 
2 M: (R 3 Si0 1/2 ), Q: (SiO^) and M': (Y a R 3 . a Si0 1/2 ) an optionally D: (R 2 SiO^) and/or D': (RYSiO^ and T: (RSiO^) and/or T': 

(YSi0 3/2 ), wherein, in said units R = Ci-C l0 alkyl or a C 8 -C 12 aryl, and Y a functional group (for example: Si-H), by redistribution 
O of POS resins using POSf bearing functional units M' and/or D' and/or in the presence of a trifluoromethane-sulphonimide catalyst 
00 (TSH). The invention also concerns said catalytic system. 

2 ( 57 ) Abreg£ : La pr^sente invention concerne un precede* de preparation de resines polyorganosiloxanes (POS) fonctionnalisees et 
° comprenant des motifs M : (R 3 SiO^), Q : (S1O4/2) et M' : (Y a R3. a Si0 1/2 ) et eventuellement D: (RzSiO^ et/ou D' : (RYSiO^ et 
Q T : (RSiO^ et/ou T' : (YsiOs^), avec, dans ces motifs R = alkyle en Q-C10 ou un aryle en C 8 -C 12 , et Y groupement fonctionnel 
^ (e.g. :Si-H), par redistribution de refines POS a l'aide de POSf porteurs de motifs fonctionnels M' et/ou D' et/ou en presence d'un 
catalyseur acide du type trifluorom^thane-sulfonimide (TFSI). La presente invention concerne encore le systeme catalytique susvise\ 
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Procede de preparation de resines polyorganosiloxane fonctionnalisees par 
redistribution en presence d'au moins un deriv6 d'acide triflique 

Le domaine de invention est celui de l'elaboration de resines silicone ou 
5 polyorganosiloxane, ci-apres designees par resines POS. Les resines POS plus 
specialement visees sont celles comprenant des motifs siloxyles M : (R 3 SiOi/2), et 
eventuellement D : (RiSiO^) et/ou T : (RSi0 3 /2), lesdites resines 6tant par ailleurs 
fonctionnalisees, c'est-a-dire qu'elles comportent des motifs M 1 : (Y^SOm) et 
eventuellement D' : (RYSiO^) et/ou T : (Ysi0 3/2 ) ; Y repr<§sentant dans ces formules un 

10 groupement fonctionnel, par exemple un hydrogene ou un vinyle, R un groupement 
hydrocarbon^ et a = 1 ou 2. 

Ces resines silicones MQ fonctionnelles peuvent etre liquides ou solides a 
temperature ambiante. Elles sont connues depuis fort longtemps et sont actuellement 
utilises dans de nombreuses applications comme par exemple dans les vernis isolants 

15 Slectriques, les rev6tements r6sistants a la chaleur, les materiaux ^encapsulation pour les 
composants semi-conducteurs, etc. 

Les resines POS MQ fonctionnelles (MM'Q) dont l'obtention fait Pobjet de la 
pr^sente invention peuvent 6galement comprendre des motifs siloxyles D et/ou T, voire 
des motifs siloxyles fonctionnalises D' et/ou T. 

20 Les principals voies d'acces aux resines MQ fonctionnelles sont actuellement les 

processus de condensation/hydrolyse a partir de silicate de sodium ou de silicate d'alkyle. 
(US-B-2,676,182, US-B-2,8 14,601, US-B-2,857,356, US-B-4,707,531). Ces techniques ne 
sont pas d&iuees d'inconvenients, notamment en termes de facility de mise en oeuvre, de 
cofit et de production d'effluents ecotoxiques et/ou dangereux. 

25 II existe pourtant une alternative, a priori attractive, a ces techniques de 

condensation/hydrolyse, a savoir la redistribution dTiuiles POS dans une resine POS 
comprenant des motifs MQ. 

A titre dlllustration de cette voie de fonctionnalisation de resines de type MQ par 
redistribution, on peut citer rUS-B-4,774,310, 1US-B-5, 494,979 (« EP-A-0 617 094) et 

30 lTJS-B-5,5 10,430. 

Le brevet l'US-B-4,774,310 d6crit la preparation de resines fonctionnalisees Si-H par 
redistribution de t^tramethyledisiloxane (M' 2 ) dans vine resine MQ en solution dans un 
solvant organique, en presence d'acide triflique ou acide perfluoroalcanesulfonique 
(TFOH). Le milieu reactionnel est chauflte k une temperature comprise entre 50 et 100°C, 

35 puis le catalyseur acide triflique est neutralise par NaHC0 3 . Les rSsines MM'Q ainsi 
obtenues peuvent reagir avec des substances organiques ou organosiloxaniques porteuses 
d'une insaturation otefinique (colonne 2 ligne 66 k colonne 3 ligne 3). Ce brevet fait 
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egalement une allusion vague et generate aux catalyseurs acides supportes (colonne 2 ligne 
18). 

Le brevet US-B-5,494,979 (» EP-A-0 617 094) divulgue la preparation de resines 
MQ fonctionnalisees par des radicaux acrylates, par redistribution dTauiles 
polydiorganosiloxanes porteuses de motifs D et de motifs D acrylate : M D acry,ate x D y M. Cette 
redistribution est effectute a l'aide d ! une solution xylenique de resine MQ commerciale, en 
utilisant comme catalyseur acide prefere l'acide triflique. Le POS M D acrylate x D y M mis en 
oeuvre est tel que decrit a Texemple 2 du brevet allemand n°3810140. Cette preparation de 
resines MQ fonctionnalisees acrylate inclut egalement des Stapes de neutralisation, par 
exemple k l'aide de carbonate de sodium, puis d'elimination des residus solides par 
filtration. 

Le brevet americain US-B-5,5 10,430 conceme la fonctionnalisation de resines de 
type MQ par toute une gamme de groupements fonctionnels, par exemple aryle, alkyle, 
vinyle, Si-H. Le precede de fonctionnalisation mis en oeuvre est base sur la redistribution 
de disiloxanes. Dans les exemples, est divulguee plus specifiquement la redistribution de 
r&sines MQ de formule : [(CH 3 ) 3 SiOi/2]o,65 [Si0 4 /2]i en solution dans le toluene, par mise 
en presence avec du tetramethyldisiloxane et un catalyseur acide qui peut etre un chlorure 
de phosphonitrile, un phosphazene lin&ure ou de l'acide triflique (exemple 6). H s'agit 
done d'une redistribution MQ + M f 2 a la temperature de reflux du solvant, avec un arret de 
la reaction par mise en oeuvre de methanol entrainant une precipitation. Des 6tapes de 
filtration et de lavage sont ensuite mises en oeuvre. 

H ressort de cette revue de Tart anterieur que la redistribution de resines MQ a l'aide 
d'oligo-organosiloxanes fonctionnels ou de polyorganosiloxanes fonctionnels, en presence 
25 de derives d'acide triflique, n'est pas connue. 

Par ailleurs, il apparait qu ! il serait tout k fait souhaitable d'ameliorer les precedes 
connus notamment en termes de rendements de fonctionnalisation et de taux de conversion 
des POS de fonctionnalisation mis en oeuvre (M' 2 ). 

30 Dans ces circonstances, Tun des objectifs essentiels de la presente invention est de 

fournir un proc&te perfectionn^ de fonctionnalisation de resines silicones comprenant des 
motifs siloxyles M et Q, par redistribution a Taide de POS porteurs de motifs fonctionnels 
ou de motifs de fonctionnalisation ; ce proc6d6 perfection^ devant procurer des 
ameliorations en termes de facility de mise en oeuvre, d'augmentation significative du taux 

35 de fonctionnalisation de la r6sine redistribute ainsi que du taux de conversion des rSactifs 
POS fonctionnels, tout en maintenant le cout du proc6d6 au niveau le plus bas possible. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de fournir un nouveau systfeme 
catalytique acide utile ou pour la fonctionnalisation de resines silicones comprenant des 
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motifs M et Q, par redistribution, en mettant en oeuvre un reactif de redistribution 
constitue par un POS porteur de motifs fonctionnels ou de fonctionnalisation, ledit 
systeme catalytique etant dot€ de proprietes telles qu'il permet ramelioration de la 
cin6tique de redistribution ainsi que du rendement et du taux de transformation de la 
5 reaction, et ce sans induire de complications sur le plan methodologique ni 
d'alourdissement redhibitoire du cout. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est perfectionner significativement la 
catalyse, homogene ou het&ogene, des reactions de fonctionnalisation de resines 
comprenant des motifs siloxyles M et Q par redistribution, au moyen de POS porteurs de 
10 motifs fonctionnels ou de fonctionnalisation. Le perfectionnement vise doit se traduire sur 
le plan de la maitrise, de la fiabilit6 et de la productivity des proc&tes industriels 
correspondants. 

Un autre objectif vis<§ au travers de ramelioration du syst&ne catalytique, est de 
parfaire la qualite des resines MQ fonctionnalis^es obtenues, tout en optimisant la securite 

15 et en minimisant l'impact ecotoxique des procedes industriels considers. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir un proc6d6 de 
fonctionnalisation de r6sines silicones MQ par redistribution, dans lequel le rendement 
^incorporation du POS de fonctionnalisation (M f 2 ) soit significativement augmente par 
rapport a ceux obtenus par les procedes connus. 

20 Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir un precede de 

fonctionnalisation de resines silicones MQ par redistribution a l'aide de POS de 
fonctionnalisation lequel proc6d6 offrant la possibility de controler le taux de 
fonctionnalites introduites ainsi que la localisation de ces fonctions sur la resine. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de proposer un precede de 

25 fonctionnalisation de resines silicones de type MQ par redistribution, ce precede 6tant 
susceptible d'etre applique a une large variete de fonctions chimiques, de fa9on a pouvoir 
produire une grande vari6t6 de resines MQ fonctionnelles adapt6es a de multiples 
applications, a partir d'vme matiere premiere constitute par im coeur de r6sine en peripherie 
duquel sont mises en place des fonctions chimiques choisies. 

30 Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la pr6sente invention qui concerne tout 

d'abord un proc6d6 de pr6paration de r6sines polyorganosiloxanes (POS) fonctionnalisees 
et comprenant des motifs M : (R 3 SiOi/2), Q : (Si0 4 /2) et M' : (Y a R3.aSiOi/2) et 
eventuellement D: (RjSiO^) et/ou D' : (RYSiO^) et T : (RSi0 3 /2) et/ou V : (Ysi0 3/2 ), 
avec, dans ces motifs : 

35 - les radicaux R identiques ou difKrents entre eux et repr^sentant im alkyle en 

Ci-Cio ou un aryle en Cg-C^, 

les radicaux Y 6tant identiques ou difKrents entre eux et repr6sentant un 
groupement fonctionnel Y, 
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par redistribution de resines POS a Faide de POSf porteurs de motifs fonctionnels M 1 et/ou 
D' et/ou T, tels que defirds ci-dessus, en presence d ! un catalyseur acide, 
ledit procede etant caract6rise en ce que Ton met en oeuvre au moins un catalyseur de 
formule suivante (I) : 

5 

(0 (C m F2m+l S02)nA 

dans laquelle : 

A m est un entier superieur ou egal a 1 ; 

A n est un entier egal a 1 ou 2 et A represente NH2 ou NH avec : 

(i) n = 1 et A = NH2 ou NHR avec R radical de type S0 2 -Z avec Z groupement 
autre que C m F2m+l 

(ii) n = 2 et A = NH. 

H faut que le catalyseur acide soit liquide dans les conditions d'utilisation. De plus, 
on peut etre guide dans le choix du catalyseur par Techelle d'acidite en phase gazeuse 
decrit par I.KOPPEL et Coll., J.Am.Chem.Soc., 1 16 (1994) 3047. Ainsi, il faut utiliser des 
acides dont l'acidite mesuree en phase gaz soit superieure a celle de 1'acide sulfurique, 
done en terme de AG < a 302 Kcal/mole. Par exemple le (CF 3 S02)2NH AG - 292 
Kcal/mole, (C4F 9 S0 2 )2NH AG- 284 Kcal/mole. 

II apparait done que Tun des moyens constitutifs essentiels de l'invention tient au 
systeme catalytique forme par trois classes particulieres (I)(i), I(ii) et (I)(iii) de derives 
d'acide triflique. 

La mise en oeuvre de ce systeme catalytique permet d'obtenir des rendements 
d'incorporation en POS porteurs de motifs fonctionnels (par exemple M ! 2 ) superieurs a 
50% de preference 60% et plus preferentiellement encore 70%, a comparer avec des 
rendements obtenus dans les proced^s selon Tart ant&ieur plafonnant k 30%. 

Les performances obtenues grace a cette selection de derives d'acide triflique sont 
tout a fait surprenantes et inattendues, non seulement en termes de rendement 
d'incorporation de POSf, mais aussi en ce qui conceme le taux de fonctionnalisation, e'est- 
£-dire le taux de motifs Si- fonctions de la r6sine MQ. Ce taux est en effet superieur a 
2,5% en poids, de preference superieur a 3% au terme de la redistribution. 

Par ailleurs, les specifications de cout r^duit, de facility de mise en oeuvre, de 
s£curit£ et d'£cotoxicite limitee, voire nulle, sont largement satisfaites par le proc6de selon 
Tinvention. 

Le systeme catalytique selon Tinvention est egalement remarquable en termes de 
cin£tique. 
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De plus, la redistribution peut etre aisement stoppee par la neutralisation du 
catalyseur acide k l ! aide d f une base (par exemple NaHC0 3 , Na 2 C0 3 , CaC0 3 ...) et/ou par 
deactivation par la chaleur. 

La neutralisation est d'autant plus facile que l'acidit6 rSsiduelle est ici nettement inf&ieure 
par rapport k celle obtenue apres catalyse traditionnelle de redistribution. En outre, la 
neutralisation a ceci d'avantageux que le milieu reactionnel final n'est agressif vis-a-vis des 
resines silicones MQ fonctionnalisees. La stabilite de ces dernieres a la temperature et au 
stockage n'en est que meilleure. 

Toujours sur cet aspect stability de la rSsine redistribute, il peut etre egalement 
signale que dans la mesure ou le systeme catalytique est present a l'etat de traces dans le 
milieu reactionnel, il est non dSgradant vis-a-vis des produits mis en oeuvre et/ou des 
produits obtenus en fin de redistribution. 

Ce procede permet 6galement de controler le taux de fonctionnalisation de la resine 
MQ, voire meme la localisation de ses fonctions sur la resine. Ainsi, k partir d'un coeur de 
resine MQ, qui constitue une commodity, il est possible de construire autour de ce coeur 
une structure p6riph<§rique fonctionnelle, en modelant k fa^on la morphologie et le volume 
hydrodynamique de la resine. Par exemple, il est envisageable de realiser sur le coeur une 
chevelure faite de segments POS de type (D)x. 

20 Selon une variante avantageuse, on met en oeuvre un melange de catalyseurs 

comprenant au moins un catalyseur de formule (I) tel que d&fini supra et au moins 
catalyseur de formule suivante (I 5 ) : 

(T) (C m F2m+l S0 2 )OH 
dans laquelle m est un entier superieur ou 6gal a 1 . 

25 

Les fonctions susceptibles d'etre incorporees dans la r6sine sont par exemple de type 
Si-H, Si-Vi, Si-ph<§nyle, Si-alkyl, Si-alcenyl, Si-alcyne, Si-halog6nure d f alkyle, Si-alkyl- 
30 epoxyde, Si-alkyl-polyether, Si-carbinol, Si-alkyl-ammonium, Si-alkyl-Acide 
carboxylique, Si-alkyl-thiol. On peut ainsi esperer pouvoir fournir des resines 
fonctionnelles adaptees k une multitude ^applications. 

En fait, on peut envisager de d6cliner un arbre produit a partir d ! une r6sine de base 
MQ industrielle. 

35 Ainsi, les fonctions apporttes par le POSf sont telles que Y est avantageusement 

choisi dans le groupe comprenant : 

• lTiydrogdne 

• un alc6nyle 
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• un alcynyle 

• un aryle (de preference un phenyle) 

• un (alkyl)epoxy 

• un ether ou un polyether 

• un acide carboxylique 

• un amide 

• une amine 

• un halogenure 

• un alcool 

• un thiol ou tout autre derive soufre. 



Conformement a l'invention, les resines MQ de depart peuvent etre soit non 
fonctionnalisees, soit d6jk fonctionnalisees. 

Concernant les resines MQ non fonctionnalisees, il s'agit de produits commerciaux, 
par exemple de formule (M x Q y ) z avec x compris entre 0,5 et 1 et y compris entre 0 et 1 

Les resines MQ deja fonctionnalisees sont notamment celles obtenues par le procede 
conforme a la presente invention a partir de resines MQ de depart non fonctionnalisees ou 
par le procede de synthese a partir de silicate de sodium decrit dans le brevet 
US-2,676,182. 

Avantageusement, la resine MQ de depart se presente sous forme de solution dans 
un solvant organique tel que par exemple le xylene ou le toluene. 

S'agissant des POSf porteurs de motifs fonctionnels M 1 et/ou D f et/ou T, utiles pour 
la redistribution, on preferera mettre en oeuvre ceux de formule (TV.l), (TV. 2) ou (IV.3) 
suivantes : 



(IV.l): 



(Y a R 3 . a SihO 
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(IV.2): 




5 (IV.3) 




dans lesquelles : 
10 - Y, R tels que definis ci-dessus, 

a,b = 0a2, 

0 < x < 200, de preference 0 < x < 50, 
0 < y < 200, de preference 0 < y < 50, 

avec la condition selon laquelle si x + y = 0 alors a et/ou b * 0, 
15 - 1 < x' < 1 0, de preference 1 < x' < 8, 

0 < y ' < 1 0, de preference 0 < y' < 3, 
3 < x' +y' < 10, de preference x' + y' = 3, 4 ou 5. 

Les POSf de formules (TV.l), (TV.2), (TV.3) correspondent respectivement a des 
20 disiloxanes, des polyorganosiloxanes lineaires et des oligoorganosiloxanes cycliques. 

Ces POSf sont par exemple M 2 , M 2 Vi , MD X M, MD x D' y M, M'DxD'yM' , MD x D vi y M, 
M Vi D x D Vi y M Vi , M'D X M', M Vi D x M vi , D x . Vi Dy. 
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II est a noter concernant le catalyseur acide de formule Q) (i) ou (ii) cm (iii) que la 
chaine fluoree C m F2m+i peut etre allongee de maniere a augmenter Tacidite du catalyseur, 
et subs6quemment son efficacite. 

En pratique, les catalyseurs acides peuvent etre, par exemple : 

5 I(i) n=letA = OH 

I(ii) n = 1 et A = NH2 ou NHR avec R radical de type S02-Z avec 

Z groupement fluore autre que C m F2m+l 

I(iii) n = 2etA = NH. 

10 H est preferable que le catalyseur choisi ait un point de fusion infSrieur a la temperature de 
reaction pour que le catalyseur soit a Tetat liquide lors de la reaction. 
Dans le mode pr£f£re de mise en oeuvre du proc^de selon l'invention, le catalyseur est 
l'acide trifluoromethane-sulfonimide de formule (I) (ii) avec m = 1 et A=NH 2 . 

15 Sur le plan quantitatif, il peut etre precise que la concentration en catalyseur acide (I) 

est avantageusement comprise entre 1 ppm et 2% par rapport a la r6sine de depart. Par 
ailleurs, le rapport massique catalyseur (I)/support inerte (de preference le noir de carbone) 
est de preference compris entre 0,1 et 10, de preference est de l'ordre de 1. 

Conform&nent a l'invention, la catalyse peut etre homogene ou heterogdne. 
Elle est de preference homogene, le catalyseur etant dans ce cas dissous dans le milieu 
reactionnel. 

Selon une variante de catalyse heterogene, le catalyseur est, au moins en partie, 
absorbe sur un support inerte qui peut etre par exemple noir de carbone ou silice. 

Le precede selon Tinvention peut etre d6fini par d'autres caracteristiques 
methodologiques, et en particulier en ce qu ! il comprend les etapes essentielles suivantes : 

1- mise en presence de la r6sine POS de depart et du POSf porteur de motifs 
fonctionnels, du catalyseur acide (I) -eventuellement support^- dans un solvant 
organique ; 

2- mise en reaction de preference a une temperature 9r superieure ou £gale k la 
temperature ambiante et inferieure ou egale a la temperature d'ebullition du 
solvant, et plus preferentiellement encore comprise entre 50°C et 100°C ; 

3- eventuellement arret de la reaction par ajout d'un neutralisant du catalyseur 
acide (I) ; 

4- eventuellement elimination catalyseur acide (I) supporte du milieu reactionnel, 
de preference par filtration. 



20 



25 



30 



35 



WO 03/080711 




•CT/FR03/00889 



9 



Avantageusement, comme cela a deja ete precise ci-dessus, le solvant organique, de 
preference le xylene et le toluene, est apporte dans le milieu reactionnel par le biais d'une 
solution de resine POS de depart (MQ) dans ledit solvant. II est egalement possible de 
travailler dans un exces d'huile silicone fonctionnalisee. 

Le precede de fonctionnalisation par redistribution selon Tinvention permet 
notamment de greffer des motifs Si-H et/ou Si-alc&iyle (de preference vinyle), sur des 
resines MQ. Etant donne que ces fonctions H ou alcenyle sont des fonctions r^actives, 
parmi d'autres, il est envisageable, conformement a l'invention, de proceder a une 
deuxieme fonctionnalisation selon un m<§canisme d'hydrosilylation, de fa?on a fixer de 
maniere covalente sur la r6sine MQ dej& fonctionnalisee, un deuxieme segment 
fonctionnel. 

Cela correspond au cas de figure dans lequel Y represente H ou alcenyle dans les 
motifs fonctionnels M' et/ou D' et/ou T, du POSf. Dans cette variante, on precede, apres la 
redistribution, au greffage d'autres radicaux de fonctionnalisation Yi porteurs d'au moins 
une insaturation (de preference ethylenique) ou d f au moins un motif Si-H, respectivement 
sur les motifs =Si-H ou =Si-alcenyle de la resine redistribute. 

Sur le plan methodologique, on peut prtciser tgalement qu ? il est preferable pour que 
la redistribution se deroule correctement, que l'atmosphere reactionnelle soit exempte 
d'humiditt. Ainsi, on travaille avantageusement sous atmosphere de gaz neutre par 
exemple Targon ou l'azote. 

La pression reactionnelle est avantageusement normale et la temperature 
reactionnelle peut aller de la temperature ambiante (25°C par exemple) a une temperature 
de 150°C ou davantage. 

L'arret de la redistribution est obtenu par une deactivation du catalyseur. Des lors 
qu'il s f agit d'un catalyseur acide, en l'occurrence l'acide triflique ou ses derives, la 
deactivation peut s'optrer a l'aide d'un neutralisant basique, comme par exemple 
carbonate de sodium Na2CC>3 ou le bicarbonate de sodium NaHCC>3. 

La neutralisation est d'autant plus necessaire lorsqu f il s'agit d'une catalyse homogene 
puisque dans un tel cas de figure, contrairement a la catalyse heterogtne, on n'tlimine pas 
le catalyseur en fin de reaction. 

Selon une variante du precede conforme a l'invention, on soumet la resine 
redistribute et fonctionnalisee obtenue k au moins une autre 
redistribution/fonctionnalisation, a l'aide de POS porteurs de motifs fonctionnels. 



WO 03/080711 




>CT/FR03/00889 



10 



L'invention concerne egalement un systeme catalytique utile pour la preparation de 
resines polyorganosiloxanes (POS) fonctionnalisees et comprenant des motifs M: 
(RaSiOi/2), Q : (SiO^) et M' : (Y a R 3 -aSiOi/2) et eventuellement D: (RiSiO^) et/ou D' : 
(RYSiO^) et/ou T : (RSi0 3 /2) et/ou T : (YSi0 3 /2) avec, dans ces motifs : 
5 - les radicaux R identiques ou diff&rents entre eux et representant un alkyle en 

Ci-Cio ou un aryle en Cg-Ci2 ; 

les radicaux Y etant identiques ou differents entre eux et representant un 
groupement fonctionnel Y, de preference choisi dans le groupe comprenant : 

• lliydrog&ie 
10 • un alc6nyle 

• un alcynyle 

• un aryle (de pr6f6rence un phenyle) 

• un (alkyl)epoxy 

• un 6ther ou un polyether 
15 • un acide carboxylique 

• un amide 

• une amine 

• un halogenure 

• un alcool 

20 • im thiol ou tout autre d6rive soufre, 

par redistribution de resines POS a Taide de POS porteurs de motifs fonctionnels M 1 et/ou 
D f et/ou T', tels que definis ci-dessus, 

caracterise en ce qu f il comprend au moins un catalyseur de formule (I) suivante : 
(I) (C m F2m+l S02) n A 
25 dans laquelle : 

A m est un entier sup6rieur ou 6gal a 1 ; 

A n est un entier 6gal a 1 ou 2 et A repr^sente OH, NH2 ou NH avec: 

(i) n=letA = OH 

(ii) n = 1 et A = NH2 ou NHR avec R radical de type S0 2 -Z avec 
30 Z groupement autre que C m F2m+l 

(iii) n = 2 et A = NH. 

Ce systeme catalytique est nettement plus performant que les catalyseurs classiques 
de redistribution de r&ines silicones MQ utilisant seulement TFOH. En termes de 
35 cin6tique, de conversion, de rendement, il permet d'obtenir des r6sines MQ 
fonctionnalisees de qualite, dont la fonctionnalite est contr616e et adapt6e k Tapplication 
vis6e. Ces performances sont d'autant plus interessantes qu'elles sont obtenues sans 
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sacrifier aux imperatifs de cout, de securite, de non ecotoxicite et de facilite de mise en 
oeuvre. 

Les exemples qui suivent permettront de mieux apprehender le procede et le 
catalyseur selon Tinvention, en faisant ressortir tous leurs avantages et les variantes 
5 possibles de mises en oeuvre. 
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EXEMPLES 
I- Exemple Comparatif - catalyseur Tonsil : 



Dans un reacteur de 1 litre sous azote, sont introduits 500 g d'une solution xytenique 
contenant 300 g de r6sine (M x Q y ) z (structure d&erminee par RMN 29 Si : 

15 (M 0 .88M'o.o6D*o.05Qi*)z- M/Q=0,9). 30g de M' 2 (1,49 mole SiH/Kg) sont ajoutes et 2,7 g 
de Tonsil. Le melange est porte a 70°C et chauffc k cette temperature pendant 7h. Apres 
refroidissement a temperature ambiante, la masse r^actionnelle est filtr£e sur carton plus 
filtre PTFE 0.45 nm pour 61iminer le tonsil. Durant Tessai, plusieurs prelevements sont 
r6alis6s et permettent de suivre le taux de SiH fixes sur la resine ainsi que la nature et les 

20 proportions relatives des legers dans le milieu reactionnel en fonction du temps de 
reaction. 



25 TABLEAU 1 



Temps de reaction 


Oh 


lh 


3h 


6h 


7h 


Taux de SiH sur la r6sine 
(quantification par ER.) 


0% 


0,8% 


1,2% 


1,47% 


1,39% 


Conversion de M'2 
(quantification par CPG) 


0% 


52% 


74% 


78% 


82% | 



Structure finale de la r6sine (RMN 29 Si) : (Mo.82M'o.o8D*o.o5Qi*)z 
Rendement final d'incorporation des SiH : 32 % 

30 
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II - Essai comparatif - catalyseur Tonsil : 

Dans un rSacteur de 3 litres sous azote, on introduit 500g d'une solution xylenique 
contenant 300g de resine (M x Q y ) z (analyses RMN : (Mo,9D* 0> o2Qi)z avec M/Q = 0,9 
5 (molaire )). On porte cette solution a 70°C et on rajoute 30g (1,49 mole SiH/Kg ) de M' 2 et 
2g de Tonsil. On laisse reagir 7h a 70°C. On refroidit la masse rSactionnelle et on filtre sur 
carton + filtre PTFE 0,45 ^im pour eliminer le Tonsil. Durant cet essai on effectue un 
certain de pr61evements qui permettent de suivre le taux de motifs SiH en fonction du 
temps : 

10 T=0 : 0%, T=lh : 0,8%, T=3h : 1,2%, T=7h : 1,47%, ou 1,39% ( IR ) soit 0,48 mole SiH / 
Kg de resine. 

Le rendement d' incorporation des motifs SiH est de 32%. Les analyses RMN montrent que 
la structure de la resine finale est : (Mo,8M'o > o7D*o,04Qi) z . 

15 

HI - Exemple comparatif- catalyseur CF3SO3H : 

Les conditions operatoires sont les mSmes que celles decrites dans Texemple L 
Charges : 500,0 g de solution xylenique soit 300g de resine 
20 30,0 g de M' 2 soit 1 ,47 mole /Kg 

1,31 gdeCF 3 S0 3 H 
Duree de la reaction : 7h 
Suivi de la reaction : 

25 



TABLEAU 2 



Temps de reaction 


Oh 


lh 


3h 


6h 


7h 


Taux de SiH sur la resine 
(quantification par dosage KOH) 


0% 


2,79% 


3,17% 


3,08% 


3,28% 
3.37%(I) 


Conversion de M'2 (%) 
(quantification par CPG) 


0% 


94,5% 


97% 


97% 


97% 



30 Structure finale de la resine (RMN 29 Si) : (Mo.72M'o.iiD*o.o4Qi*) 2 
Rendement final d' incorporation des SiH : 75% 
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IV - Exemple- catalyseur (CF 3 S0 2 )2NH : 

Les conditions op6ratoires sont les memes que celles dScrites dans Fexemple L 
Charges : 500,3 g de solution xylenique soit 3 lOg de resine 
5 3 1 ,6 g de M' 2 soit 1 ,49 mole /Kg 

2,46 g de TFSI 
Duree de la reaction : 6h 
Suivi de la reaction : 

TABLEAU 3 



Temps de reaction 


Oh 


lh 


3h 


6h 


Taux de SiH sur la resine 
(quantification par dosage 
KOH) 


0% 


2,87% 


3,23% 


3,04% 
3,30% (ffi.) 


Conversion de M'2 (%) 
(quantification par CPG) 


0% 


95% 


97% 


97% 



Structure finale de la resine (RMN 29 Si) : (M 0 j4MViiD*o.(*Qi*)z 
Rendement final d' incorporation des SiH : 76% 



15 

V - Essai catalyse TFSI : 

Meme conditions operatoires que pour exemple I : 

• 500g de solution xylenique contenant 300g de r6sine M x Q y 
20 • 30g de M' 2 soit 1,49 mole de SiH / Kg de resine 

• 2,46g de TFSI 

^> Duree de reaction : 7h Dosage IR 1,05 mole SiH / Kg de resine, 

Dosage SiH a lh de reaction : 1,07 mole SiH / Kg, 3h : 1,03 mole SiH /Kg de resine 
25 <=> Rendement d' incorporation SiH : 70% 

«=0 Structure resine finale : (MojM'o.nDVosQOz 

VI - Essai catalyse CF3SO3H : 



MSme conditions op6ratoires que pour exemple I : 

• 642, lg de solution xylenique contenant 400g de r6sine (M x Q y ) z 
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• 47,21g de M vi 2 soit 1,27 mole de Si-vinyl / Kg de resine 

• 2,45g de noir de carbone 

• l,71gdedeCF 3 S0 3 H 



5 ■=> Duree de reaction : 8hl0 Dosage IR 1,1 mole Sivinyl / Kg de r&ine, 
«=> Rendement d' incorporation SiH : 87% 
■=> Structure resine finale : (Mo,76M v, 0 ,nD*o,o3Qi)z. 
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REVENDICATIONS 

-1- Procede de preparation de resines polyorganosiloxanes (POS) fonctionnalisees et 
comprenant des motifs M : (R 3 SiOi/2), Q : (Si0 4 /2) et M ! : (YaR 3 -aSiOi/2) et eventuellement 
5 D: (R 2 Si02A>) et/ou D' : (RYSiO^) et T : (RSi0 3 /2) et/ou V : (Ysi0 3/2 ), 
avec, dans ces motifs : 

les radicaux R identiques ou differents entre eux et representant un alkyle en 
Ci-Cio ou un aryle en Cg-Cn, 

les radicaux Y 6tant identiques ou difterents entre eux et representant un 
10 groupement fonctionnel Y, 

par redistribution de r6sines POS a Taide de POSf porteurs de motifs fonctionnels M et/ou 
D 1 et/ou T, tels que d6finis ci-dessus, en presence d'un catalyseur acide, 
ledit procede 6tant caracterise en ce que Ton met en oeuvre au moins un catalyseur de 
formule suivante (I) : 

15 

(T) (C m F2m+l S02)nA 

dans laquelle : 

A m est un entier superieur ou egal a 1 ; 

A n est un entier egal a 1 ou 2 et A represente NH2 ou NH avec : 
20 (i) n = 1 et A = NH2 ou NHR avec R radical de type S0 2 -Z avec Z groupement 

autre que CmF2m+l 
(ii) n = 2 et A = NH. 

-2- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton met en oeuvre un 
25 melange de catalyseurs comprenant au moins un catalyseur de formule (I) et au moins 
catalyseur de formule suivante (F) : 

(T) (C m F2m+l S0 2 )OH 
dans laquelle m est un entier superieur ou 6gal a 1 . 

30 -3- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Y est choisi dans le 

groupe comprenant : 

• lliydrogene 

• un alc&iyle 

• un alcynyle 

35 • un aryle (de preference un phSnyle) 

• un (alkyl)epoxy 

• un ether ou un poly£ther 

• un acide carboxylique 
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• un amide 

• une amine 

• un halogenure 

• un alcool 

5 • un thiol on tout autre derive soufr6. 

-4- Procede selon la revendication 1, caracteris6 en ce que les POSf porteurs de 
motifs fonctionnels M' et/ou D 1 et/ou T, utiles pour la redistribution sont ceux de formules 
(TV.l), (TV.2) ou (TV.3) suivantes : 

10 (TV.l): (Y a R 3 .aSi)20 

ou 



(TV.2): 




a,b = 0a2, 
0 < x < 200, 
0 <y < 200, 

avec la condition selon laquelle si x + y = 0 alors a et/ou b ^ 0, 
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1<X'<10, 

0<y'< 10, 
3<x' +y* <10. 



5 -5- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le catalyseur est l'acide 

trifluoromethane-sulfonamide (TFSI) de formule (I) (i) avec m = 1. 



-6- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la concentration en 
catalyseur acide (I) est comprise entre 1 ppm et 2% en poids par rapport a la resine de 
10 depart et en ce que le rapport massique catalyseur (I) / charge inerte est compris entre 0 3 1 
et 10. 

-7- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il comprend les Stapes 
essentielles suivantes : 

15 1- mise en presence de la resine POS de depart, du POS porteur de motifs 

fonctionnels, du catalyseur acide (I), dans un solvant organique ; 
2- mise en reaction de pr&f&rence a une temperature 9r superieure ou egale a la 
temperature ambiante et inferieure ou egale a la temperature d'ebullition du 
solvant, et plus pr6f6rentiellement encore comprise entre 50°C et 100°C ; 

20 3- eventuellement arret de la reaction par ajout d'un neutralisant du catalyseur 

acide (I) ; 

4- Elimination de la charge inerte (avantageusement le noir de carbone) du milieu 
rSactionnel, de preference par filtration. 



25 -8- Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que le solvant organique, de 

preference le xylene ou toluene, est apporte dans le milieu teactionnel par le biais d'une 
solution de resine POS de depart dans ledit solvant. 



-9- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Y = H ou alcenyle dans 
30 les motifs fonctionnels M 1 et/ou D* et/ou T du POSf, et en ce que, apres la redistribution 
on procede au greffage d'autres radicaux de fonctionnalisation Yi porteurs d f au moins une 
insaturation (de preference ethylenique) ou d'au moins un motif Si-H, respectivement sur 
les motifs =Si-H ou sSi-akenyle de la resine redistribuee. 



35 



-10- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton soumet la resine 
redistribuee et fonctionnalisee obtenue a au moins une autre redistribution/fonction- 
nalisation, k I'aide de POSf ' porteurs de motifs fonctionnels. 
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-11- Systeme catalytique utile pour la preparation de resines polyorganosiloxanes 
(POS) fonctionnalisees et comprenant des motifs M: (R 3 SiOi/2), Q : (Si0 4 /2) et M : (Y a R3- 
a SiOi/2) et <§ventuellement D: (RiSiO^) et/ou D* : (RYSiO^) et/ou T : (RSi0 3 /2) et/ou T : 
(YSiC>3/2) avec, dans ces motifs : 
5 - les radicaux R identiques ou dififerents entre eux et reprSsentant un alkyle en 

Ci-Cio ou un aryle en Cg-Cn ; 

les radicaux Y etant identiques ou differents entre eux et representant mi 
groupement fonctionnel Y choisi dans le groupe comprenant : 

• l'hydrogene 
10 • un alcenyle 

• un alcynyle 

• un aryle (de preference un ph&iyle) 

• un (alkyl)epoxy 

• un 6ther ou un polyether 
15 • un acide carboxylique 

• un amide 

• une amine 

• un halogenure 

• un alcool 

20 • un thiol ou tout autre derive soufte 

par redistribution de resines POS k l'aide de POS porteurs de motifs fonctionnels M' et/ou 
D' et/ou T, tels que d^finis ci-dessus, caracterise en ce qu'il comprend au moins un 
catalyseur de formule (I) suivante : 

(I) (C m F2m+l S02)nA 
25 dans laquelle : 

A m est un entier sup6rieur ou 6gal a 1 ; 

A n est un entier egal a 1 ou 2 et A represente NH2 ou NH avec: 

(i) n = 1 et A = NH2 ou NHR avec R radical de type S0 2 -Z avec 
Z groupement autre que C m F2m+l 
30 (ii) n = 2 et A = NH. 
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